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ABSTRACT

The rate constant for the reaction of cyclopentanone
and sodium hydroxide in aqueous solution was determined
by an interferometric technique. The method, based on
refractive indexes changes has proved to be kinetically
reliable. The resulting second order rate constant (9,7 £ 0,2)
x 10~ 1.mol™*s™! at 30°C compares well with the value
given in the literature.

INTRODUCAO TEORICA

A técnica interferométrica pode ser aplicada no estudo
cinético de reagfes em solugdo com a vantagem de permitir
o uso de solugSes diluidas cujo comportamento pode ser
comparado ao de uma solu¢do ideal. Devido a capacidade
que os interferdmetros 6ticos apresentam de permitir de-
terminar com grande precisdo fndices de refragdo de gases
e liquidos, os mesmos tem sido utilizados como ferramenta
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analitica. A interferometria tem sido utilizada na anilise
de misturas gasosas', na determinagfo da concentragfo de
solutos® ® e na medida de velocidades de reagfo*. VariagGes
minimas no indice de refragdo podem ser detectadas pelo
interferémetro fazendo com que a cinética possa ser acom-
panhada com facilidade.

O objetivo do presente trabalho é demonstrar a aplica-
bilidade da técnica interferométrica em estudos cinéticos
de reagBes em solugdo. Embora conhecida hd bastante tem-
po, a técnica interferométrica é pouco utilizada em deter-
minagSes cinéticas devido, em alguns casos, 4 dificuldade
de interpreta¢do dos resultados.

EXPERIMENTAL

A reagfo ciclo — C;HgO + OH™ - C,H,COO~ foi estu-
dada em solugfo aquosa empregando a técnica interferomé-
trica. O interferdmetro Jena — LI3 foi utilizado nas deter-
minagSes. Células com percurso dtico de 40 mm foram



adaptados para permitir a termostatizagdo a fim de que a
reagdo pudesse ser conduzida a 30 +0,1°C.

O interferometro Jena — LI3 utiliza o principio inter-
ferencial de Rayleigh e Lowe possuindo duas células onde
sfo colocados, respectivamente, o solvente puro e a solu-
¢do cujo indice de refragio se deseja medir. As leituras
sfo feitas em um tambor graduado acoplado a um parafuso
micrométrico ¢ dotado de escala de 0 a 3000 unidades
interferométricas. Em estudos cinéticos € dispensivel a
conversdo de unidades interferométricas em indices de re-
fragdo porquanto existe proporcionalidade entre estes va-
lores.

RESULTANTES EXPERIMENTAIS

O indice de refragio de uma solugfo contendo um uni-
co soluto, sob condi¢do de temperatura e pressfo constan-
tes é dado por

n(Ci) = n* +£(Cj) M

onde 7(Cj) = indice de refragdo da solugdo
n* = indice de refragdo do solvente
f (Cj) = fun¢fo da concentragdo do soluto, Cj

Para solugSes diluidas demonstra-se que
n(Ci) = n* +KiG (2)

O interferdbmetro permite medir, com grande precisiq,
diferengas de fndices de refra¢fo e, de acordo com a equa-

¢do (2)
An=n(Cj) — n* =Kj(j 3

Fazendo uso de unidades interferométricas arbitrérias
para medir An, podemos escrever

®; =K;Ci C)

®; representa a diferenga de indices de refragdo entre
solugdo e soivente, expressa em unidades interferométri-
cas, e Kj € uma constante para um dado soluto e solvente.
Em solugBes com mais de um soluto, as contribui¢Ses in-
dividuais para o rndice de refragfo devem ser consideradas

2
®i= 2 1 KiCi (%)
l=

it Mo

P =

i=1

Para uma cinética de segunda ordem, irreversivel, do
tipo

A+B-C
podemos escrever®

& - K(CAy - %) (CBy —%) ©)

onde CA, e CB, representam as concentra¢des iniciais de

A e B, respectivamente, e X representa a quantidade de
reagente por unidade de volume transformada em produtos.
A integragdo da equagdo (6) para Ca,# CB,, fornece

Ca, - CB, [exp(CA0 —CB,) kt—1]
x = (7
CA, - exp(CA, — CB,) kt — CB,,

Usando a equagdo (5), para o sistema em estudo, temos
®;=KACa + KpCB + KCCC = Ko (Ca, - %) +kp (Cp, - X) +
+Kc (Cc, + %) (8)

Partindo de A e B, Cc, = 0 e portanto
®1=KACA, +KBCB, —x (KA +KB —K() ©)

Fazendo KAC Aot KBCB0 =®, e substituindo o valor
de x obtido em (7) chega-se a :

@y = B + [KC— KA+KB)] - (10)

CAg » CB, [1 —exp (CA, — CB,) kt]
) CB, — CA, - exp (CA, — CBy) kt

Inicialmente foram determinadas as constantes K; (equa-
¢80 4) para os participantes da reagdo.

i
C
H,C CH,
! ' + NaOH - C,Hy—-COONa
H,C ——CH,
ciclopentanona valerato de sodio

A reagdo acima foi estudada como sendo um processo
elementar (6) embora se possa admitir um processo subse-
qiiente mais complexo levando a produtos de condensagdo.
A consisténcia da equagfo cinética obtida confirma a pri-
meira hipbtese nas condi¢Bes em que a reago foi condu-
zida. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela I.

A reagdo da ciclopentanona com o hidroxido de sbdio
¢ uma rea¢do de segunda ordem e foi estudada na tempera-
tura de 30°C a partir de uma concentragdo inicial de ci-
clopentanona igua} a 0,0553M e de uma concentragdo ini-
cial de hidroxido de sddio igual a 0,0503M. A célula com
percurso 6tico de 40 mm foi selecionada de modo a forne-
cer uma variagio adequada, em unidades interferométri-
cas, no transcurso da reag3o.

Substituindo os valores das constantes K e das concen-
trag@es iniciais em (10) e fazendo &1 — ®o = AP, obtém-se:

1, [8,734+0,0503A<I>
0,005 " | 8,734 + 0,0553A%

= kt (11)
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Tabela I.Constantes K; (U.I. 2.mol~!) para os participan-
tes da reagdo ciclopentanona + NaOH — valerato
de s6dio a 30°C

Hidréxido de sédio Ciclopentanona  Valerato de sddio

CGM) @C) CGM BC) M) &C;
0,005 2780 0,1115 2740 0,0970 -
00503 1318 0,0558 1280 00485 2250
0,0251 660 0,0279 630 10,0243 1100
00126 330 0,0139 317 0,122 560
0,0630 164 0,0070 160  0,0061 270
KA =26360 KB = 22960 Kc = 46180
5 |-

3

g

L

w

L - | L 1

100 200 300 400
tempo/ (s)

Figura 1. Representagdo grifica da fungio F(AP)=(1/0,005)%n
[(8,734 +0,0503AP)/(8,734 + 0,0553Aq))] em fungdo do
tempo para a reagdo da ciclopentanona 0,0553M com
hidréxido de sédio 0,0503M na temperatura de 30°C.

Chamando de F(A®) o primeiro membro da equagdo
(11) é facil verificar que o coeficiente angular da reta obti-
da em um grafico F(A®)x t fornece a constante de velo-
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cidade da reagdo em estudo. Na figura 1 est3o representa-
dos os resultados na forma da equagdo (11). A constante
de velocidade obtida utilizando os método dos minimos
quadrados é igual (9,7+0,2)x 1073 Q.mol™!.s™! (er-
ro igual a 10).

CONCLUSOES

A correlagdo obtida na figura 1 demonstra a validade
da equagdo (11) e comprova que a reagdo em estudo se-
gue uma cinética de segunda ordem nas condigdes em que
foi realizada. O fato da reta obtida ndo passar pela origem
conforme prevé a equagdo (11) se deve a um deslocamento
na escala dos tempos, uma vez que um lapso de tempo
decorre entre o inicio da rea¢3o e a primeira medida efe-
tuada.

A constante de velocidade obtida, (9,7+0,2)x 1073
2.mol~'.s™! concorda com o valor fornecido por Gardiner
(6), calculado a 30°C pela aplicagdo da equagio K =13 x
x 10 exp(—11200/RT).

O método interferométrico se revelou adequado para a
determinagdo de constantes de velocidade de reagdes em
solu¢do e a presi¢do se situa dentro do esperado em medi-
das desta natureza.
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